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論文内容要躇
 第～章序論
 オクタアセタト四白金は図1に示す白金II価クラスター一錯体である。4個の白金原子がほぼ正方形に
 配列し,これらが金属一金属間単結合(2.496(3)A)により結ばれており,さらにこのクラスター平面
 内およびこれとほぼ垂直に,それぞれ4個の酢酸イオンが白金原子間を架橋している。この様な2種の架
 橋酢酸イオンの配位結合距離(Pむ一〇)は面内架橋のものが2.16(2)A,面外架橋のものが2.00(2)Aであ
 り面内架橋の方が長くなっている。これは白金一白金間結合のトランス影響によるものと考えられてい
 る。また各種配位子との反応により,この錯体はこれらの架橋配位子のうち,面内配位子のみが置換され
 た誘導体を与える。この面内架橋配位子の置換活性は白金一白金間結合のトランス効果によるものと説
 明されている。
 本研究では白金四核錯体の面内配位座にヘキサアミン,光学活性アミノ酸配位子,およびピリジン誘導
 体配位子を導入した錯体を合成し,その構造について検討する。第二章ではヘキサアミン錯体の面内酢酸
 配位子の交換速度とアセトニトリル水和反応に対する触媒能,第三章では面内配位座への不斉を持つ配位
 子の導入,およびその錯体の性質,第四章ではピリジン誘導体配位子による面内配位座の置換の際の配位
 様式と,得られた錯体の性質について調べることをそれぞれ目的とする。
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 第二章面内配位子交換速度と触媒能との相関
 [Pt、(OAc)8]はアセトニトリルが水和し,アセトアミドに変換される反応に対し触媒能を示す。この
 様な白金四核錯体の触媒能に関連して,隣接し合う2個の活性なサイトが存在することが重要であると考
 えられる。そこでこの架橋サイトのみを残し,他の六座を置換不活性なヘキサアミンで包囲した錯体の合
 成を行いその反応性について検討した。まず図2に示したヘキサアミン配位子を合成し,これを用いて,
 面内配位座にヘキサアミン配位子と架橋酢酸配位子を有する白金四核錯体[Pt、(OAc)、(3,2,2,2β一hex)]
 (ClO、)3(3),
 [P七4(OAc)5(py2-2,2,2一七e七)](CIO4)3(4),[Pt4(OAc)5(py2-2,3,2痛et))](CIO4)3(5),
 [Pt4(OAc)5(py2-2,2',2-te七))](C104)3(6)を新規に合成した。
 良好な単結晶の得られた6についてX線構造解析を行い,構造の詳細について議論した(図3)。[Pt、
 (OAc)8](1),[P七4(OAc)6(3,2,3-tet)コ(CIO、)2(2),および今回合成したヘキサアミン錯体4種(3,
 4,5,6)について,面内酢酸配位子交換速度とアセトニトリル水和反応に対する触媒能の測定を行い,
 両者の聞の相関について検討した。交換速度と触媒能との間には正の相関関係があった。
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 第三章光学活性ア蕊ノ酸置換錯体の合成
 白金四核錯体には隣接し合う2個の活性な反応サイトが存在する。光学活性な配位子を導入することに
 より,興味深い不斉な多サイト反応場の構築が期待できる。本研究では数種のアミノ酸,および関連する
 光学活性配位子であるR一シク賞ヘキサンジアミン(R-cHxn)を白金四核錯体面内配位座に導入した錯体
 を新規に合成し,その配位様式,構造および反応性について調べた。
 合成した錯体:⊂Pt4(OAc)4(aa)4](aa=giy,L-ala,L-val,L-hydpro,L-pHe),
 [Pt4(OAc)4(R-chxn)4](Cユ04弟
 アミノ酸錯体の配位様式には,カルボキシル基で架橋した構造と,キレート配位した4種類の構造異性
 の可能性が考えられる。しかしながら反応生成物のNMRによる帰属の結果,単一の化学種(N,0原子
 がクラスター周囲を交互に配列)が高収率で選択的に生成していることが明らかになった。その原因とし
 て,反応生成時におけるPt-Pt結合を通したトランス効果,カルボキシル基とアミノ基闇の水素結合,
 この構造が静電的反発を最小とする配置であること,および数種の錯体については配位子間の立体障害に
 よりこの構造のみが可能であること等が挙げられる。
 得られた錯体のうち,[Pt・(OAc)・(gly)・]のX線構造解析を行った(図4)。グリシン・錯体の様な配
 位子間の立体障害の殆どないものでも,N,O原子がクラスター周囲を交互に配列した構造であることが
 明かとなった。
 白金四核錯体各白金周りは面外酢酸の配置を考慮すると△およびAサイトが交互に配列している。従っ
 て上記アミノ酸錯体には,ジアステレオトピックな2種類の白金サイトが出現する。195PレNMRスペク
 トルからこの2種の白金サイトが確認された。L一プ滋リン錯体,L一ヒドロキシプロリン錯体では2種の白
 金サイトの化学シフトの差は極めて大きいことが解った。これは配位子ピロリジン環のキレート部位に与
 える歪みの影響によるものと考えられる。
 第四章面内配位座のピリジン誘導体による置換反応
 本章では単座配位子であるピリジン誘導体(ジメチルアミノピリジン:dmap,ピリジン:py,シアノ
 ピリジン:cpy)がクラスター面内に配位する際の挙動,および面内配位座の一部および全部をピリジン
 誘導体配位子が置換した錯体の構造や性質について研究した。次に示したピリジン誘導体を4個,或いは
 8個面内配位座に有する白金四核錯体を単離した。また,2個,或いは6個有する錯体を溶液内で生成す
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 ることカ§できた。
[Pt4(OAc)7(L)2]+
 カr(zπs一[Pt4(OAc)6(L)4]2+
 [Pt4(OAc)5(1」)6]3+
 [P七4(OAc)4(L)8]4+
(L=dmap,py,cpy)
(L=dmap,py,cpy)
(L=dmap,py,cpy)
(L=dmap,py,cpy)
 溶液内で生成
単離
 溶液内で生成
単離
 これらのうち,6rαπs{P七4(OAc)6(dmap)4]2+および[P七4(OAc)4(dmap)8]4+についてX線構造
 解析を行った(図5,図6)。P七一Pt結合距離はどちらも[P七、(OAc)8]より長くなっており,窒素原
 子によるトランス影響および配位子間の立体反発等が影響しているものと考えられる。またdmap4置換
 体では,ピリジン面間距離は3.24(1)Aと広がっているのに対し,dmap8置換体では,2.98(4)Aと狭
 くなっており立体的に込み合っていることが解る。
 2置換体については,[P七、(OAc)8]と4置換体との均化反応,6置換体については,4置換体と8置
 換体との均化反応により,それぞれアセトニトリル溶液中で生成し,均化反応は約80%程度進行し平衡に
 落ち着くことが解った。またこれらの均化反応の速度をユH咽MRにより追跡した結果,塩基性の低い配
 位子の錯体ほど均化速度は大きいことが解った。
 ピリジン誘導体錯体の各段階の置換体の195PレNMRスペクトルを測定し,その化学シフトと,置換の
 度合いおよび配位子による依存性を調べた。各錯体の平均化学シフトを同一配位子の錯体について比較す
 ると,無置換体→2置換体→4置換体へ至るまでは高周波数側ヘシフトし,4置換体→6置換体吟8置換
 体へ至るまでは逆に低周波数側ヘシフトしており,また,同一置換数で比較すると,配位子の塩基性の高
 いものほど高周波数側であることが解った。
 1H-NMR測定の結果からピリジン誘導体配位子には,1H-NMRのタイムスケールで室温で自由に回
 転しているものと回転の阻害されているものとが存在することが確かめられた。各配位子の錯体のうち,
 2置換体および卵απs-4置換体については自由に回転し,6置換体および8置換体については回転が阻
 害されていることが解った。[P七4(OAc)4(dmap)8]4+について'H-NMRスペクトルの温度変化と各回
 転速度におけるシミュレーションとを比較することにより,配位子の回転速度を見積もった。また,見積
 もられた回転速度の温度依存性から活性化パラメーターを算出し,△1ヂ=68±2kJ/mo1,△8≒二〇±
 7」/mo1・Kが得られた。
第五章総括
 本章では,本研究を総括し,今後の展望について述べた。
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 図1[P～4(OAc)8](置)の構造
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 図2用いたヘキサアミン配位子
劉
 09ザ010ノ
ア
 
 オR4『RINユ
 賛5Pt3Pt2N2
NN3
 図3[晦(OAc)5(py2-2,2',2-tet)13+(6のカチオン部)の構造
 N置
01
 餌2自
Ptl
o2
 P【2血
毘
 02電
N2
 ロぼだ
っ
NP
 Oし印
 図5蜘5{鞠(OAc)6(dmap)4]2+(17)の構造
 一254一
N409
012Pt4PtlNl
 N3Pr3飽010
N2011
 図4[Pt4(OAc)4(gly)4](7)の構造
懸
 Nユ
 勲1N2
 (ン
 Ptl印Pt1蹟
N19
 PU申N2虚
 図6[晦(OAc)4(d㎞ap)8]躰(2⑪)の構造
下
～
き
華
}
{
`
1
ξ
き
!
{
}
}
}
'
 論文審査の結果の要旨
 酢酸イオンが架橋配位した白金(II)の四核クラスターPt・(OAc)・は,正方形型のクラスター骨格を
 含むユニークな構造を持つ化合物である。これまでの研究により,クラスター面内の配位座は置換活性で
 あるのに対し面外配位座は不活性であること,また,このクラスター錯体はアセトニトリルの水和反応な
 どに対して触媒活性をもっことが知られていた。柴田亮は,本論分において,クラスターの面内配位座に
 単座および多座配位子を導入した新規錯体を多数合成し,その構造・反応性など基礎化学的性質を調べ,
 つぎのような新しい知見を得た。
 ①直鎖状ヘキサミン配位子をクラスター面内に導入し,反応活性なサイトを一個の架橋配位座のみに
 限定した一連の錯体について,置換反応性と触媒能を調べ,両者の間に正の相関関係があることを初めて
 明らかにした。
 ②このタイプの白金四核クラスター錯体は,白金一白金結合のトランス効果により置換反応性が著し
 く活性化された配位座をもち,且つまた,そのような活性サイトが隣接しているという極めて特異的な性
 質をもっている。光学活性アミノ酸を面内配位子にもつ数種の新規光学活性白金四核錯体を合成すること
 により,不整な反応活性多サイト反応場を作り出すことに初めて成功した。
 ③面内配位座にピリジン誘導体を置換した一連の錯体について,置換の程度が異なる錯体を溶液中で
 混合すると容易に均化反応が起こることを見出しその均化反応速度を決定することに成功した。また,6
 置換体や8置換体では,ピリジン環の分子内回転が阻害されることを見出し,その回転速度や回転障壁大
 きさを決定した。
 以上述べたように,本研究は,白金クラスターの化学の発展に大きな寄与をしている。したがって,柴
 田亮提出の論文は,博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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